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Use of ester of higher niono-carboxylic acid and mono- and/or poly:ol - as oil phase in 
ecologically acceptable invert bore flushing slurry with dispersed aq. phase 
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• Abstract ; 

EP-386636 A Esters of 6-1 IC synthetic and/or natural monocarboxylic acids and mono and/or poly-functional alcohols, free-flowing at room temp, and 
with flash point above 80 (above 100) deg.C, are used as oil phase, or component of the oil phase, in invert bore-flushing slurries for the discovery of 
the presence of petroleum or natural gas, contg. a dispersed aq. phase, with emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives and opt. other additives in 
a continuous oil phase. 

Pref the estei<s) is free-flowing and pumpable at 0-5 deg.C, with pour point below 0 (below -10) deg.C, The alcohol component is an at least 7C (at 
least 8C) mono-alcohol esp. aliphatic satd. alcohols of 8-15C and/or olefinically unsatd. alcohols of opt. higher C number, e.g. up to 24C, and/or a 
polyol, esp. 2-6C, panic, glycol and/or a propane diol. The esters may be mixed with non-polluting oils with Brookfield viscosity not above 50 (not 
above 30) mPa.s at 0-5 deg.C. The non-polluting oils are esters of 2-12C (6- IOC) mono-alcohols and 16-24C olefinically mono- and/or poly-unsatd. 
monocarboxylic acids. The alcohol component of the ester(s) is ecologically and toxicologically acceptable, esp. by inhalation, after partial splitting of 
the ester. The esters are used in the slurry with an alkali reserve, esp. lime, and/or limited amts. of metal oxides, e.g. ZnO, or other Zn cpds.; use of 
appreciable amts. of strongly hydrophilic bases, e.g. alkali hydroxides and/or diethanolamine is avoided. The esters may be used with strongly 
oleophilic amine cpds. which form salts with free carboxylic acids and have not more than limited water-solubility. 

USE/ADVANTAGE - The fluids are ecologically and toxicologically acceptable. The lubricant effect is better, of esp. advantage in deep bores 
deviating from the vertical. The fluids are esp. used in off'-shore borings, but can be used on land, e.g. in geothermal bores, water bores, geoscientific 
bores, and mining bores. (Dwg.0/0) 

EP-386636 B Use of esters, which are fluid at room temperature and have flash points above 80 deg. C, from monocarboxylic acids of synthetic and/or 
natural original with 6 to 1 1 carbon atoms and mono- and/or polyfiinctional alcohols as the oil phase or a component of the oil phase of invert-drilling 
muds, which are suitable for the environment-friendly development of petroleum and natural gas deposits and contain in a continuous oil phase a 
dispersed aqueous phase together with emulsiflers, weighting agents, fluid-loss additives and preferably further conventional additives. 
(Dwg.0/0) 

EP-386636 B Esters of 6-1 IC synthetic and/or natural monocarboxylic acids and mono and/or poly-functional alcohols, free-flowing at room temp, and 
with flash point above 80 (above 100) deg.C, are used as oil phase, or component of the oil phase, in invert bore-flushing slurries for the discovery of 
the presence of petroleum or natural gas, contg. a dispersed aq. phase, with emulsifiere! weighting agents, fluid-loss additives and opt. other additives in 
a continuous oil phase. 

Pref. the ester(s) is fiw-flowing and pumpable at 0-5 deg.C, with pour point below 0 (below -10) deg.C, The alcohol component is an at least 7C (at 
least 8C) mono-alcohol esp. aliphatic satd. alcohols of 8-15C and/or olefinically unsatd. alcohols of opt. higher C number, e.g. up to 24C, and/or a 
polyol, esp. 2-6C, partic. glycol and/or a propane diol. The esters may be mixed with non-polluting oils with Brookfield viscosity not above 50 (not 
abvoe 30) mPa.s at 0-5 deg.C. The non-polluting oils are esters of 2-12C (6-1 OC) mono-alcohols and 16-24C olefinically mono- and/or poly-unsatd. 
monocarboxylic acids. The alcohol component of the ester(s) is ecologically and toxicologically acceptable, esp. by inhalation, after partial splitting of 
the ester. The esters are used in the slurry with an alkali reserve, esp. lime, and/or limited amts. of metal oxides, e.g. ZnO, or other Zn cpds.; use of 
appreciable amts, of strongly hydrophilic bases, e.g. alkali hydroxides and/or diethanolamine is avoided. The esters may be used with strongly 
oleophilic amine cpds. which form salts with free carboxylic acids and have not more than limited water-solubility. 

USE/ AD VANTAGE - The fluids are ecologically and toxicologically acceptable. The lubricant effect is better, of esp. advantage in deep bores 
deviating from the vertical. The fluids are esp. used in off-shore borings, but can be used on land, e.g. in geothermal bores, water bores, geoscientific 
bores, and mining bores. (Dwg.O/0) 

US5403822 A Invert emulsion drilling mud compsn. comprises a) a continuous oil phase; b) an aq. phase dispersed in (a); c) a water-in-oil emulsifier; 
d) a weighting agent; e) a viscosifier; f) a fluid loss additive; and g) an alkali reserve component. 

Phase (a) consists of an ester of a 6-1 IC monocarboxylic acid and a mono-fiinctional alcohol. Ester is fluid at room temp, and has a flash point above 
80 deg.C. Pref. ester has a Brookfield (RVT) viscosity of less than 50mPas at 0-5 deg.C. Amt. of (b) is 5-45 wt.% w.r.t. (a). 

USE/ADVANTAGE - For development of petroleum and gas deposits (claimed). Environmentally acceptable and ecologically compatible. (Dwg.0/0) 
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Besehrelbung 

Die Erfindung beschreibt neue BohrspQIflOssigkeiten auf Basis von Esterolen und darauf aufgebaute Invert-Bolir* 
spulschlamme, die sich durch hohe okologische Vertraglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und Gebrauchseigen- 

6 schaften auszeichnen. Ein wicfitiges Einsatzgebiet fur die neuen Bolirspuisysteme sind off-shore-Bohrungen zur Er- 
sclilieBung von Erdoi- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung insbesondere darauf abstellt, technisch 
brauchbare BohrspOlungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit zur VerfQgung zu stellen. Der Einsatz der neuen 
BolirspQIsysteme hat besondere Bedeutung im marinen Bereich. ist aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen Spul- 
systeme konnen ganz allgemeine Venivendung auch bei landgestutzten Bohrungen finden, beispielswelse belm Geo- 

10 thermiebohren, beim Wasserbohren, bei der Durchfuhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen Im 
Bergbaubereich. Grundsatzlich gilt auch hier, da3 durch die erfindungsgemaB ausgewahlten Bohrolflusslgkelten aul 
Esterbasis der okotoxische Problemberelch substantieil verelnfacht wird. 

BohrspOlungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert-Emulslonsschlamme eingesetzt. die 
aus einem Dreiphasensystem bestehen: 6l, Wasser undfeinteillge Feststoffe. Es handeltsichdabei um Zubereitungen 

IS vomTypder W/O-Emulsionen, d. h. die wa3rige Phase ist hetercgenfein-dispers in der geschlossenen Olphaseverteilt. 
Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der gewunschten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehr- 
zahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid- 
loss-Additive, Alkalireserven. Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielswelse venwlesen auf die 
Veroffentlichung R A. Boyd et al. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 

20 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Tech- 
nology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

Die einschlagtge Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur Minderung der 
durch solche Olspulungen ausgelosten Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 
4.481 , 1 21 olbasierte Bohrspufflussigkeiten. in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 

2S werden nebeneinander und glelchwertig aromatenfreie Mineratolfraktionen und Pflanzenole von der Art Erdnu36l, So- 
jabohnenol, Leinsamenol, Maisol, Reisol oder auch 6le tierischen Ursprungs wie Walol genannt. Durchweg handelt 
es sich bei den hier genannten Esterolen pflanzlichen und tierischen Ursprungs um Triglyceride naturlicher Fettsauren, 
die bekanntllch eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und gegenQber Kohlenwasserstofffraktbnen - auch wenn 
diese aromatenfrei sind - aus okologischen Uberlegungen deutliche Uberlegenheit besitzen. 

30 Interessantenweise schlldert dann aber kein Beisplel der genannten US-Patentschriften die Venwendung solcher 

natOrlicher Esterdle in Invert-BohrspOlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineralolfraktionen als ge- 
schlossene Olphase eingesetzt. die pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs kommen aus praktischen Grunden 
nicht in Betracht Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fOr den breiten in der Praxis geforderten 
Temperaturbereich von 0 bis 5 ""C einerseits sowie bis zu 250 '^C und darOber andererseits nicht in den Griff zu be- 

35 kommen. 

Esterdle der hier betroffenen Art verhalten sich tatsachlich Im Einsatz nicht gleich wie die bisher verwendeten 
Mineralolfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Esterdle unterliegen im praktischen Einsatz auch und gerade 
in W/O-Invert-Bohrspulschlammen einer partiellen Hydrolyse. Hierdurch werden frele Carbonsauren gebildet. Die al- 
teren Anmeldungen P 38 42 659.5 und P 38 42 703.6 (D 8523 "Venwendung ausgewahlter Esterole in BohrspOlungen 

40 (I)" sowie D 8524 "VenA/endung ausgewahlter Esterdle in BohrspOlungen (II)') beschreiben die dadurch ausgelosten 
Probieme und geben Vorschlage zu ihrer Losung. 

Gegenstand dieser alteren Anmeldungen ist die VenA/endung von Esterolen auf Basis jeweils ausgewahlter Mo- 
nocarbonsauren bzw. Monocarbonsauregemische und monofunklioneller Alkohole mit wenigstens 2, bevorzugt mit 
wenigstens 4 C-Atomen. Die alteren Anmeldungen schildern, da3 mit den dort offenbarten Estem bzw. Estergemischen 

45 monofunklioneller Reaktanten nicht nur in der frischen Bohrspulung bef riedigende rheologische Eigenschaften einge- 
stellt werden konnen, sohdern da3 es auch gelingt, unter Mitvenwendung ausgewahlter bekannterAlkaliresen^en in der 
Bohrspulung zu arbetten und auf diese Weise unerwOnschte Korrosion zuruckzuhalten. Als Aikaliresen/e wird der 
Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) undloder die Mitvenwendung von Zinkoxid Oder vergleichbaren Zinkver- 
bindungen vorgesehen. Dabei ist allerdings eine zusatzliche Einschrankung zweckma3lg. Soil im praktischen Betrieb 

50 die unenA/Onschte Eindickung des olbasischen Invert-SpOlsystems verhindert werden, so ist die Menge des atkalisie- 
renden Zusatzstoffes und insbesondere die Kaikmenge zu begrenzen. Der vorgesehene IHochstbetrag ist nach der 
Offenbarung der genannten alteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbI Olspulung angesetzt. 

Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung erweitert den Kreis der Esterole, die in den hier betroffenen 
W/O-SpOlschlammen mit Vorteil eingesetzt werden konnen. 

ss Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausf uhrungsform die Venvendung von bei Raum- 

temperatur flielBfahigen und Flammpunkte oberhalb 60°C aufweisenden Estern aus Monocarbonsauren synthetischen 
und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen als Olphase Oder 
Bestandteil der Olphase von Invert-Bohrspulschlammen, die fOr eine umweltschonende Erschlie3ung von Erdol- bzw 
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Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschiossenen Olphase eine disperse wassrige Phase zusammen mit 
Emulgatoren, Beschwerungsmittein, flu id-loss- Additlven und gewunschtenfalls weiteren ublichen Zusatzstoffen ent- 
halten, wobei als Olphase Monocarbonsaureester der angegebenen Art Oder deren Abmischungen mit okologisch 
vertraglichen Komponenten (nonpolluting oils) verwendet werden, die Im Temperaturberelch von 0 bis S'^C eine Brook- 
5 field (RVT-)Viskositat nicht oberhalb 50 mPas aulweisen. und da3 dabei die Verwendung von Methylestern der Cg.^^- 
Monocarbonsauren als Olphase Oder Bestandteil der diphase sowie die Verwendung solcher Olphasen ausgeschlos- 
sen ist, die als dkologisch vertragliche Mischkomponenten Ester aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C- 
Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen als wenigstens halftigen Anteil der 
Olphase enthatten. 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsform beschrelbt die Erfindung Invert-BohrspQIungen der geschilderten Art, die da- 
durch gekennzeichnet sind, daB die Olphase bei Raumtemperatur flie3fahige und Flammpunkte oberhalb 80*C auf- 
weisende Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, gewunschtenfalls in Abmischung mit anderen Komponenten aus der Klasse 
der dkologisch vertraglichen Verbindungen (nonpolluting oils) mit der Ma3gabe enthait. da3 die Olphase des Invert- 

is schlamms im Temperaturberelch von 0 bis 5'C eine Brookfield (RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPas aufweist und daB 
dabei die Verwendung von Methylestern der C^.^^ -Monocarbonsauren als Olphase oder Bestandteil der Olphase sowie 
die Verwendung solcher Olphasen ausgeschiossen ist, die als okologisch vertragliche Mischkomponenten Ester aus 
monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C- 
Atomen als wenigstens halftigen Anteil der Olphase enthalten. 

20 Bevorzugt kommen in den so definierten Esterolen Alkoholkomponenten zum Einsatz, die auch nach einer parti- 

ellen Esterspaltung im praktischen Einsatz okologisch und toxikologisch unbedenklich sind, insbesondere beruckslch- 
tigt die Erfindung in diesem Aspekt den inhalations-toxikologischen Rroblemkreis der beim Umgang mit der Olspulung 
im praktischen Einsatz bedeutungsvoll werden kann. 

Im nachfolgenden werden zunachst die erfindungsgemaB eingesetzten Esterole naher beschrleben, nachfolgende 

2S Unterkapitel beschaftigen sich mit moglichen Mischungskomponenten und weiteren Einzelheiten zur Erfindung. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Esterole 

Basis fOr die erfindungsgemaB beschriebenen Esterole sind auf der Carbonsaureseite synthetische und/ oder 

30 naturliche Monocarbonsauren mit 6 bis 11 C-Atomen, die geradkettig und/oder verzweigt sein konnen. Geradkettige 
und in der Regel geradzahlige Carbonsauren dieses Bereichs leiten sich insbesondere aus Olen bzw Fetten naturli- 
chen Ursprungs ab und bilden dort bekanntlich die sogenannten Vorlauffettsauren des Bereichs Ce.io Auch synthe- 
tische Carbonsauren dieser Art sind beispielsweise durch Oxidation von Ziegler-Atkoholen leicht zugangllch. Verzweig- 
te bzw Mischungen von verzweigten und geradkettigen Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs stehen aus zahl- 

3S reichen Prozessen der Petrochemie zur Verfugung. 

Bevorzugte Ester dieser Carbonsauren mittlerer Kettenlange mit 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen sind fur 
den erfindungsgemaBen Einsatzzweck auch im Temperaturberelch von 0 bis S^'C flieB- und pumpfahig. Als Olphase 
werden dabei insbesondere Monocarbonsaureester der angegebenen Art oder deren Abmischungen mit okologisch 
vertraglichen Komponenten - den sogenannten nonpolluting oils • venvendet, die im Temperaturberelch von 0 bis 5 

40 «c eine Brockfield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 40 mPas besitzen. Geeignet sind Insbesondere Ester bzw. Ester- 
gemische der angegebenen Art, deren Viskositatswert bei hochstens etwa 30 mPas liegt. 

Die im Bohrschlamm bevorzugt eingesetzten Ester der genannten Art zeigen weiterhin Erstarrungswerte (FtieB- 
und Stockpunkt) unterhalb 0 **C, wobei entsprechende Grenzwerte unterhalb - 5 <*C und insbesondere unterhalb - 10 
**C besonders geeignet sind. Insbesondere aus Grunden der Betriebssicherheit sind weiterhin moglichst hohe Flamm- 

45 punkte wunschenswert, so daB entsprechende Werte von wenigstens 90 ''C und vorzugsweise oberhalb 100 *C be- 
sonders zweckmaBig sind. Durch geeignete Wahl der Esterbildenden Komponenten laBt sich fur den Fachmann in an 
sich bekannter Weise die gewunschte Kombination von Stoffeigenschaften fur die hier betroffenen Esterole jeweils 
verwirkiichen. 

Die erfindungsgemaB zum Einsatz kommenden Carbonsaureester mittlerer Kettenlange in der Carbonsaureeinheit 
so lassen sich in zwei Unterklassen aufteilen: in Ester dieser Sauren mit monofunktionellen Alkoholen und in Ester dieser 
Sauren mit mehrfunktionellen Alkoholen. Zur Auswahl besonders geeigneter Komponenten gelten die nachfolgenden 
Angaben. 

Ester der angegebenen Art auf Basis von monofunktionellen Alkoholen enthalten vorzugsweise wenigstens 6 und 
besser noch wenigstens 7 C-Atome in der Alkoholkomponente. Durch diesen verglelchsweise hohen unteren Grenz- 
ss wert fur die Alkoholkomponente kann sichergestellt werden, daB im praktischen Einsatz auch nach einer partlellen 
Esterspaltung toxikologische und insbesondere Inhalations-toxikologische Probleme mit einfachen Mitteln zu bewalti- 
gen sind. Im praktischen Einsatz ist ja davon auszugehen, daB die wenigstens leicht angewarmte Spulung umgepumpt 
und insbesondere durch Sieben vpn aufgenommenem Bohrklein befreit wird. Bei fortschreitender Alterung und der 



3 



EP0 386 636 B2 



damit ausgeldsten partiellen Hydrolyse entstehen Probleme nicht nur aus der Bildung f reier Fettsauren bzw. ihrer Saize 
wie sie in den genannten alteren Anmeldungen D 8523 und D 8524 beschrieben sind, auch die frei werdende Aiko- 
holkomponente kann Schwierigkeiten fOr den praktisclien Betrieb bedeuten. Dieser Alkoliolgehalt wird immer dann zu 
beruckslchtigen sein, wenn aufgrund seiner FIflchtigkeit und den vorgegebenen Arbeitstemperaturen mit einer Bela- 

5 stigung durch Alkoholdampte zu rechnen 1st. Niedere monofunktionelle Alkohole konnen hier zusatzliche Probleme 
schaffen, die zwar - beispielsweise auf konstruktivem Wege - zu bewaltigen sind, in der bevorzugten Ausf uhrungsform 
der Erflndung aber von vorneherein ausgesclialtet werden. Liegen in den erfindungsgemaB verwendeten Esterolen 
monofunktionelle Atkohole naturlichen und/oder synthetischen Urspmngs vor, die uberwiegend aliphatlsch gesattigt 
sind, so werden bevorzugt solche Alkohole des Bereichs von Ce-ie zur Esterbildung eingesetzt. Ihr Dampfdruck ist 

10 unter den in der Praxis auftretenden Arbeitsbedingungen so gering, daB der hier zutetzt angesprochene Problemkreis 
ausgeschattet ist. 

Ester monofunktloneller Alkohole sind allerdings nicht auf diesen C-Zahlbereich eingeschrankt. Es konnen auch 
hohere monofunktionelle Alkohole in Betracht kommen, deren Ester mit den erfindungsgema3 definierten Carbonsau- 
ren mittlerer Kettenlange rheologisch brauchbare Ole bzw. OIkomponenten liefern. In Betracht kommen hier insbeson- 
75 dere 1- undloder mehrfach olefinisch ungesattigte Alkohole, die beispielsweise bis zu 24 C-Atome oder auch noch 
hohere C-Zahlen aufweisen konnen. Alkohole dieser Art sind insbesondere durch selektive Reduktion entsprechender 
natOrlicher Fettsauren zuganglich. auf die im Rahmen welterer Aspekte der E rfindungsbeschreibung noch eingegangen 
wird. 

Inhaiations-toxikologische Probleme sind bei dem Einsatz von Estern mehrf unktioneller Alkohole in der Regel von 
20 vorneherein unbedeutend. Als mehrfunktionelle Alkohole eignen sich insbesondere 2- bis 4wertige Alkohole und hier 
Insbesondere die entsprechenden niederen Ve rtreter dieser Stoffklasse mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen. Besonders 
geeignete mehrfunktionelle Alkohole sind das Glycol undloder die Propandiole. Ethylenglycol, 1 ,2-Propandiol undloder 
1 ,3-Propandiol sind dementsprechend besonders bevorzugte Alkoholkomponenten fur die Ausbildung der erflndungs- 
gema3 beschriebenen Esterote. Dabei kommen sowohl Partialester wie Vollester der hier betroffenen Art in Betracht, 
2S wobei insbesondere aus rheologischen Grunden den vollveresterten Produkten besondere Bedeutung zukommen 
kann. Es kann sich dabei um symmetrische und/oder unsymmetrische Ester bzw. Estergemische handein, sofem we- 
nigstens anteilsweise Carbonsauren des angegebenen C-Zahlbereichs mitvenvendet sind. 

Die diphase der W/O-Emulsionen kann ausschlie3lich aus Estem der hier geschllderten Art gebildet sein. zusam- 
men mit dtesen erfindungsgemaB definierten Esterolen konnen aber auch die im nachfolgenden angegebenen Ml- 
30 schungskomponenten zum Einsatz kommen. 

Mischungskomponenten in der Olphase 

Zur Abmischung mit den Monocarbonsaureestern der Erfindung geeignete OIkomponenten sind die in der heutigen 

35 Praxis der Bohrspulungen eingesetzten Mineralole und dabei bevorzugt im wesentlichen aromatenfreie aliphatische 
und/oder cycloallphatlsche Kohlenwasserstofffraktionen der geforderten FlieBeigenschaften. Auf den einschlagigen 
druckschrlftlichen Stand der Technik und die auf dem Markt befindlichen Handetsprodukte wird venviesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind allerdings im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns umwelt- 
vertragliche Esterole wie sie insbesondere in den genannten alteren Anmeldungen ... (D 8523 und D 8524) geschildert 

40 sind. Zur Ven^ollstandigung der Erfindungsoffenbarung werden im nachfolgenden wesentliche Kenndaten solcher Ester 
bzw. Estergemische kurz zusammengefaBt. 

In einer ersten Ausfuhrungsform werden im Temperaturbereich von 0 bis 5 ""C fiieB- und pumpfahige Ester aus 
monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 6 bis 12 C-Atomen und aliphatlsch gesattigten Monocar- 
bonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen Oder deren Abmischung mit hochstens etwa gletchen Mengen anderer Monocar- 

4S bonsauren als Olphase venvendet. Bevorzugt sind dabei Esterole, die zu wenigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf 
das jeweillge Carbonsauregemlsch - Ester aliphatischer C^2*i4*Mo"<^'''^°"®^"''3" gewQnschtenfalls zum 

Rest auf untergeordnete Mengen kQrzerkettlger aliphatischer und^er langerketttger, dann insbesondere 1- undloder 
mehrfach olefinisch ungesattigter Monocarbonsauren zuruckgehen. Bevorzugt werden Ester eingesetzt, die im Tem- 
peraturbereich von 0 bis 5 ''C eine Brookfield(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht 

so oberhalb 40 mPas und insbesondere von hochstens etwa 30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm eingesetzten Ester 
zeigen Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10 ''C. vorzugsweise unterhalb - 15 ''C und besitzen dabei 
insbesondere Flammpunkte oberhalb 100 <*C. vorzugsweise oberhalb 150 °C. Die im Ester bzw. Estergemisch vorlie- 
genden Carbonsauren sind geradkettig undloder verzweigt und dabei pfianzlichen undloder synthetischen Ursprungs. 
Sie konnen sich von entsprechenden Triglyceriden wie Kokosol, Palmkernol undloder Babassuol ableiten. Die Alko- 

ss holreste der eingesetzten Ester leiten sich insbesondere von geradkettigen und/oder verzweigten gesattigten Alkoho- 
len mit vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen ab. Auch diese Alkoholkomponenten konnen pfianzlichen undloder tierischen 
Ursprungs und dabei durch reduktive IHydrierung entsprechender Carbonsaureester gewonnen worden sein. 

Eine weitere Klasse besonders geeigneter Esterole leitet sich von olefinisch 1 - und/oder mehrfach ungesattigten 
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Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten Mengen anderer, insbe- 
sondere gesattigter Monocarbonsauren und nnonofunktionellen Alkoholen mit bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen ab. Auch 
diese Esterole sind im Temperaturberelch von 0 bis 5 flie3- und pumpfahig. Geelgnet sind insbesondere Ester 
dieser Art, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr 80 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.- 

5 % von oleflnisch ungesattlgten Carbonsauren des Bereichs von Cig.24 ableiten. 

Auch hier liegen die Erstarrungswerte (FlieQ- und Stocl<punkt) unterhalb - 10 *C, vorzugsweise untertialb - 15 'C, 
wahrend die Flammpunkte oberhalb 100 '^C und vorzugsweise oberhalb 160 ""C liegen. Die im Bolirschlamm einge- 
setzten Ester zeigen im Temperaturbereicli von 0 bis 5 "C eine Brookfield(RVT)-Viskositat von nicht mehr als 55 mPas, 
vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas. 

10 Bei Esterolen der hier betroffenen Art lassen sich zwei Unterklassen definieren. In der ersten leiten sich die im 

Ester vorliegenden ungesattigten C^6.24-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und mehrfach 
olefinisch ungesattigten Sauren ab, wobei bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew-% der Saurereste einfach olefinisch 
ungesattigt sind. In der zweiten Ausfuhrungsform leiten sich die im Estergemisch vorliegenden Monocarbon- 
sauren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder rhehrfach olefinisch ungesat- 

is tigten Sauren ab. Im Estergemisch vorliegende gesattigte Carbonsauren des Bereiches C^e/is machen zweckmaBI- 
gerweise nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als etwa 10 Gew.-% aus. Bevorzugt liegen 
gesattigte Carbonsaureester aber im Bereich niedrigerer C-Zahlen der Saurereste. Die vorliegenden Carbonsaurereste 
konnen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs sein. Pflanzliche Ausgangsmaterialien sind beispielsweise Palmdl, 
ErdnuBot. Rizinusdl und insbesondere RQbdI. Carbonsauren tierischen Ursprungs sind insbesondere entsprechende 

20 Gemische aus Fischolen wie Heringsol. 

Eine weitere interessante Klasse von Esterolen, die als Mischungskomponente im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Handelns mitvenwendetwerden kann, ist in der paratlelen Anmetdung . .. (D 8606 "Verwendung ausgewahlter Ester- 
die niederer Cartonsauren in Bohrspulungen") beschrieben. Hierbei handett es sich um bei Raumtemperatur flieBfa- 
hige und Flammpunkte oberhalb 80 ^'C aufweisende Ester aus C^.5-Monocarbonsauren und ein- undloder mehrfunk- 

25 tionellen Alkoholen, die bevorzugt auch Im Temperaturberelch von 0 bis 5 •C flieB- und pumpfahig sind. Geeignet sind 
dabei insbesondere entsprechende Ester dieser niederen Carbonsauren mit monofunktlonellen Alkoholen mit wenig- 
stens 8 C'Atomen undloder Ester dieser Sauren mit 2- bis 4wertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen. 
Als Ester-bildende Saurekomponente dieser Klasse eignet sich aus praktischen Grunden insbesondere die Essigsaure. 
MaBzahlen zur Rheologie und Fluchtigkeit bzw. den Erstarrungswerten bevorzugter Ester dieser Unterklasse entspre- 

30 Chen den zuvor genannten Werten und finden sich im einzelnen In der genannten parallelen Patentanmeldung, auf 
die zum Zwecke der Erfindungsoffenbarung hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Geeignet sind als Mischungskomponenten aus dieser Unterklasse insbesondere Ester von monofunktlonellen 
Alkoholen natOrlichen undloder synthetischen Ursprungs, deren Kettenlange beim NAorliegen Qberwiegend allphatlsch 
gesattigter Alkohole im Bereich von Cq.^^, Im Falle 1- und mehrfach olefinisch ungesattigter Alkohole, aber auch bei 

35 hoheren C-2ahlen, beispielsweise bis etwa C24 liegen kann. 

In den Rahmen der Erfindung fallen Mehrstoffgemische, die zusammen mit den erflndungsgemaB definierten 
Esterolen auf Basis von Carbonsauren mittlerer Kettenlange eine oder mehrere der hier im einzelnen aufgezahlten 
Mischungskomponenten enthalten konnen. Dabei sind grundsatzlich beliebige Abmischungen verwendbar, soweit sie 
die rheologlschen Grundforderungen fur Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art erf ullen. Als Beispiele fur solche 

40 Mehrkomponentengemische seien Materiaiien auf Basis verschiedener Typen an Esterolen oder aber auch zusatzlich 
Mineralol enthaltende Stoffmischungen genannt 

Die Mischungsverhaltnisse In der Olphase 

45 Die erflndungsgemaB definierten Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natOrlichen Ursprungs mit 

6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen liegen als wenigstens substantieller Bestandtell in 
der Olphase vor, wobei im altgemeinen ihr Anteil wenigstens etwa 20 bis 25 Ge w.-% der Olphase ausmacht. In wk^htigen 
Ausf uhrungsformen wird wenigstens etwa ein Drittel der Olphase durch Esterole dieser Art gebildet, besonders wichtige 
Ausfuhrungsformen der Erfindung sind dadurch gekennzetehnet, daB Ester der hier beschriebenen Art den ubenwie- 

50 genden Anteil der geschlossenen Olphase bilden. 

Schon In der eingangs genannten alteren Anmeldung P 38 42 703.6 (D 8524) wird darauf verwiesen, daB insbe- 
sondere beim EInsatz von gesattigten Fettsauren naturlichen Ursprungs beschrankte Mengen an Estern der soge- 
nannten Vorlauffettsauren - d. h. des Bereichs von C^^Q-mitverwendet werden konnen. Dabei handelt es sich allerdings 
in aller Regel um vergleichsweise kleine Mengen, die je nach dem Ursprung dieser gesattigten Fettsauregemische 

55 hochstens etwa 15 Gew.-% ausmachen. Die Lehre der vorliegenden Erfindung fuhrt also auch insoweit uber die An- 
gaben der genannten alteren Anmeldung hinaus. 
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Weitere Mischunaskomponenten der Invert-Bohrspulung 

In Betracht kommen hier alle Obllchen Mlschungsbestandteile zur Konditionierung und fOr den praktischen Einsatz 
der Invert-Bohrspulschlamme, wie sie nach der heutigen Praxis mit Mineralolen als geschlossene Olphase zur Ver- 

5 wendung kommen. Neben der dispersen waBrigen Phase kommen hier insbesondere Emulgatoren, Beschwerungs- 
mlttel, fluid-loss-Additive, Viskositatsbildner und Alkalireserven in Betracht. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform der Erfindung wird auch hier Gebrauch gemacht von der Weiter- 
entwicklung solcher Invert-Bohrspulungen auf Esterolbasis, die Gegenstand der alteren Anmeldung ... (D 8643 "Ole- 
phile basische Aminverbindungen als Additiv in Invert-Bohrspulschlammen") der Anmelderin ist 

10 Die Lehre dieser alteren Anmeldung geht von dem Konzept aus, in Invert-Bohrspulungen auf Basis von Esterolen 

ein zusatzliches Additiv mitzuvenwenden, das geeignet ist, die erwunschten rheologischen Daten der BohrspOlung im 
geforderten Bereich auch dann zu halten, wenn im Gebrauch zunehmend groBere Mengen an freien Carbonsauren 
durch partielle Esterhydrotyse gebildet werden. Diese freiwerdenden Carbonsauren sollen nicht nur in einer unschad- 
lichen Form abgefangen werden, es soil daruber hinaus moglich sein, diese freien Carbonsauren gewQnschtenfalls 

15 zu wertvollen Komponenten mit stabilisierenden bzw. emulgierenden Eigenschatten fur das Gesamtsystem umzuwan- 
deln. Vorgesehen ist nach dieser Lehre die Mitverwendung von basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren 
befahigten Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserloslichkett als Additiv 
in der Olphase. Die oleophllen Aminverbindungen konnen gleichzeitig wenigstens anteilsweise als Alkalireserve der 
Invert-Bohrspulung Verwendung finden, sie konnen aber auch in Kombination mit konventionellen Alkalireserven, ins- 

20 besondere zusammen mit Kalk eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung von oleophilen Aminverbindungen, 
die wenigstens uberwiegend frei sind von aromatischen Bestandteilen. In Betracht kommen insbesondere gegebe- 
nenfalls olefinisch ungesattigte aliphatische, cydoaliphatische und/oder heterocyclische oleophile basische Aminver- 
bindungen. die eine oder auch mehrere mit Carbonsauren zur Salzblkjung befahlgte N-Grupplerungen enthalten. Die 
Wasserloslichkeit bei Raumtemperatur dieser Aminverbindungen betragt in einer bevorzugten Ausf Qhrungsform hoch- 

2S stens etwa 5 Gew.-% und llegt zweckmaBigenwelse unter 1 Gew.-%. 

Typische Beispiele fur solche Aminverbindungen sind wenigstens weitgehend wasserunlosliche primare, sekun- 
dare und/oder tertiare Amine, die auch beschrankt alkoxyliert undloder mit insbesondere Hydroxylgruppen substituiert 
sein konnen. Weitere Beispiele sind entsprechende Aminoamide undloder Stickstoff als Ringbestandteil enthaltende 
Heterocyclen. Geeignet sind beispielsweise basische Aminverbindungen, die wenigstens einen langkettigen Kohlen- 

30 wasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Atomen, insbesondere mit 10 bis 24 C-Atomen aufweisen, der auch 1 - Oder 
mehrfach olefinisch ungesattigt sein kann. Die oleophilen basischen Aminverbindungen konnen der BohrspOlung in 
Mengen bis zu etwa 10 Ib/bbI, vorzugsweise in Mengen bis zu etwa 5 lb^bl und insbesondere im Bereich von etwa 
0,1 bis 2 Ib/bbI zugesetzt werden. 

Es hat sich gezeigt, daB die Mitvenwendung solcher oleophiler basischer Aminverbindungen Verdickungen des 

35 Spulsystems wirkungsvoll verhindern kann, die vermutlich auf eine Storung des W/O-lnvertsystems zuruckzufuhren 
und auf die Entstehung freier Carbonsauren durch Esterhydrolyse zuruckzufuhren sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Handelns wird darauf geachtet, in der OlspQIung 
keine wesentlichen Mengen stark hydrophiler Basen anorganischer und/oder organischer Art mitzuvenwenden. Insbe- 
sondere verzichtet die Erfindung auf die MitvenA^endung von Alkallhydroxiden Oder stark hydrophilen Aminen von der 

40 Art des Diethanolamlns und/oder des Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvoll als Alkalireserve mitvenn^endet werden. 
Es ist dann allerdings zweckmaBIg, die maximal einzusetzende Kalkmenge mit etwa 2 Ib/bbI zu beschranken, wobei 
es bevorzugt sein kann, mit Bohrschlammbeladungen an Kalk zu arbeiten, die leicht darunter liegen, beispielsweise 
also im Bereich von etwa 1 bis 1.8 Ib/bbI (Kalk/Bohrspulung) liegen. Neben Oder anstelle des Kalks konnen andere 
Alkalireserven bekannter Art zum Einsatz kommen. Genannt seien hier insbesondere die weniger basischen Metall- 

45 oxide von der Art des Zinkoxids. Auch bei dem Einsatz solcher Saurefanger wird allerdings darauf geachtet werden, 
keine zu groBen Mengen einzusetzen, um eine unerwunschte vorzeitige Alterung der BohrspOlung - verbunden mit 
einem Viskositatsanstieg und damit Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften - zu verhindern. Durch die hier 
diskutierte Besonderheit des erfindungsgemaBen Handelns wird das Entstehen unenA^unschter Mengen an hoch wirk- 
samen O/W-Emulgatoren verhindert oder wenigstens so eingeschrankt, daB die guten rheologischen Einsatzwerte 

50 auch bei der thermischen Alterung im Betrieb fur hinreichend lange Zeit aufrechterhalten bleiben. 
Weiterhin gilt das folgende: 

Invert-Bohrspulschlamme der hier betroffenen Art enthalten ubiicherweise zusammen mit der geschlossenen 
Olphase die feindisperse waBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von etwa 
5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser waBriger Phase kann besondere Bedeutung 
55 zukommen. 

Fur die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden rheologischen 
Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 1 0 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 1 5 bis 40 mpas, FlleBgrenze 
(Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft^, bevorzugt von etwa 10 bis 25 lb/100 ft^ - jeweils bestimmt bei 
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50 °C. Fur die Bestimmungdieser Parameter, furdiedabei eingesetzten MeBmethodensowiefurdie im ubrigen ubiiche 
Zusammensetzung der hier beschriebenen Invert-Bohrspulungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der 
Technik, die eingangs zitiert wurden und ausfuhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of 
Drilling Fluids Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools 

s and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwett trei zuganglich ist. Zusammenfassend 
kann hier zum Zwecke der Vervollstandlgung der Erf indungsoflenbarung das folgende gesagt werden: 

FQr die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme. die zur Ausbiidung der geforderten W/O-Emulsionen ge- 
eignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresaize, beispielsweise solche auf Basis 
von Amidoaminverbindungen, Beispiele hierfur werden in der bereits zitierten US-PS 4,374,737 und der dort zitierten 

10 Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist das von der Firma NL Baroid unter dem Handels- 
namen "EZ-mul" vertriebene Produkl. 

Emulatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrlerte Wirkstoffaufbereitungen vertrieben 
und konnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von etwa 3 bis 4 Gew.-% 
• jeweils bezogen auf Esterdiphase - Verwendung finden. 

75 Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbiidung einer dichten Belegung der Bohrwandungen mit 

einem weitgehend flussigkeitsundurchlassigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobierter Lignit eingesetzt. 
Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbI Oder im Bereich von etwa 5 bis 7 Gew.- 
% - bezogen auf die Esterolphase. 

In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der Qblicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein kationisch mo- 

20 difizierter felnteiliger Benton it, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbI Oder im Bereich von etwa 2 bis 4 
Gew.-%, bezogen auf Esterolphase, verwendet werden kann. Das in der einschlagigen Praxis Qblicherweise einge- 
setzte Beschwerungsmlttel zur Einstellung des erforderlichen Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den 
jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepa3t wird. Es ist beispielsweise moglich, durch Zusatz von 
Baryt das spezifische Gewicht der Bohrspuiung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von 

25 etwa 1 ,3 bis 1 ,6 zu erhohen. 

Die disperse waBrige Phase wird in Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art mit loslichen Salzen beladen. 
Uberwiegend kommt hier Calciumchlorid undloder Kallumchlorid zum Einsatz, wobei die Sattigung der waRrigen Phase 
bei Raumtemperatur mit dem loslichen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor enA/ahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die Olbenetzbarkeit 

30 der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten Aminoamiden sind als 
weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imldazolinverbindungen zu nenen. Zusatzliche Angaben zum einschla- 
gigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literaturstellen: GB 2 158 437, EP 229 912 und DE 32 47 123. 

Die erflndungsgemaB auf der Mitverwendung von Esterolen der geschilderten Art aufgebauten BohrspulflQssig- 
keiten zeichnen sich zusatzlich zu den bereits geschilderten NAorteilen auch durch eine deutlich verbesserte Schmier- 

35 fahigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise in groBeren Tiefen der Gang 
des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der Senkrechten aufweisen. Das rotierende 
Bohrgestange kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt und grabt sich im Betrieb in diese ein. Esterole der 
erfindungsgemaB als Olphase eingesetzten Art besitzen eine deutlich bessere Schmierwirkung als die bisher verwen- 
deten Mineralole. Hier liegt ein weiterer wichtiger Vorteil f Qr das erfindungsgemaBe Handeln. 

40 

Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen werden Invert-Bohrspulungen in konventionelier Weise unter Benutzung der 
folgenden Rahmenrezeptur hergestellt: 

45 - 



230 ml 


EsterdI 


26 ml 


Wasser 


6g 


organophiler Bentonit (Geltone 11 der Fa. NL Baroid) 


12g 


organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 


xg 


Kalk (x = 1 Oder 2) 


6g 


W/O-Emulgator (EZ-mul NTder Fa. NL Baroid) 


346g 


Baryt 


9.2 g 


CaCl2 X 2 HgO 



55 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 .35 g Kalk dem Wert von 2 Ib/bbl. 

Nachdem in an sich bekannter Weise aus den jeweils eingesetzten Komponenten unter Variation der Esterolphase 
eine W/O-lnvert-Bohrspulung zusammengestellt worden ist, werden zunachst am ungealterten und dann am gealterten 
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Material die Viskositatskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messungder Viskositatbei 50**C ineinem Fann-35-ViskosimeterderFa. NLBaroid. Es werden in an sich bekannter 
Weise bestimmt die Plastische ViskositSt (PV), die FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke {lb/100 ft^) nach 10 sec. und 
10 min. 

5 Die Alterung erfolgt durch Behandlung im Autoklaven - Im sogenannten Roller-oven - fOr den Zeltraum von 16 

Stunden bei 125 •C. 

Beispiel 1 

10 Als Esterol wird das Reaktionsprodukt aus Isononansaure und Isoheptanol - ein Ester mit einem Flammpunkt von 
145 *C und einem Stockpunkt unterhalb - 10 • - eingesetzt. Die Kalkmenge der eingangs angegebenen Rahmenre- 
zeptur betragt in diesem Versuch 2 g. 

Die am ungeatterten und am gealterten Material bestlmmten Kennzahlen sind in der nachfotgenden tabellarischen 
Zusammenfassung aufgefuhrt. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


26 


31 


FlieBgrenze (YP) 


14 


14 


Gelstarke (ib/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


6 


10 min. 


8 


9 



Belspiel 2 

2S 

Der Ansatz des Beispiels 1 wird wiederholt, die in der Rahmenrezeptur eingesetzte Kalkmenge betragt jetzt jedoch 
1 g. Die am ungealterten und gealterten Material bestlmmten Kennzahlen sind wie folgt. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


28 


31 


FlieBgrenze (YP) 


8 


8 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


7 



Beispiel 3 

Als Esterol wird in den nachfolgenden Beispielen 3 und und 4 das Veresterungsprodukt von 2-Ethylhexanol und 
^6-io~Vorlauffettsauren (Handelsprodukt "Edenor" der Anmelderin) eingesetzt. Das Esterol besitzt einen Flammpunkt 
von etwa 151 'C und einen Stockpunkt unterhalb - 10 •C. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Viskositatswerte am ungealterten und gealterten Material zusammengefaBt. 
die bei Zugabe von 2 g Kalk zur Rahmenrezeptur bestimmt worden sind. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


28 


33 


FlieBgrenze (YP) 


7 


12 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


6 


10 min. 


8 


16 



Beispiel 4 

Der Ansatz des Beispiels 3 wird wiederholt, jedoch wird jetzt der EsterolspQlung Kalk nur in einer Menge von 1 g 
zugesetzt Die am ungealterten und gealterten Material bestlmmten Viskositatswerte sind wie folgt. 
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ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


23* 


Flio3grenze (YP) 


12 


12 


G6lstark6(ib/100ft2) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


6 



Beispiel 5 

Das Esterol aus Beispielsn 1 und 2 - Ester aus Isononansaure/lsoheptanol - wird in einer weitoren Esterspulung 
mit einem 6l/Wasser-Verhaltnls von 80/20 unter gleichzertiger Zugabe von 2 g eines stark oleophilen Amins (Handels- 
produkt "Araphen G2D" der Anmelderin • das Umsetzungsprodukt eines epoxidierten Ci2A4^'P^^~^'^^''^^ Dietha- 
nolamin) in der folgenden Ralimenrezeptur eingesetzt 



210 ml 


Esterol 


48,2 g 


Wasser 


6g 


organophiler Bentonit (Omnigel) 


I3g 


organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 


2g 


Kalk 


eg 


W/O-Emulgator (EZhtiuI NT der Fa. NL Baroid) 


270 g 


Baryt 


20g 


CaCl2x2H20 



Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Viskositatswerte sind in der nachfolgenden Tabelle zu- 
sammengefaBt. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


35 


32 


FlieRgrenze (YP) 


31 


20 


Gelstarke (tb/100 ft^) 






10 sec. 


12 


7 


10 min. 


14 


9 



Beispiele 6 bis 9 

In der Rahmenrezeptur der Beispiele 1 und 2 - unter Einsatz von Kalk in der Menge von 1 g wie in Beispiel 2 - 
werden die folgenden vier Ester als Olphase eingesetzt und rheobglsch gemaf) den Angaben der Beispiele 1 und 2 
vor und nach der Alterung bestimmt: 

Beispiel 6: Ester aus 2-Ethylhexanol und Cg-Saure, Flammpunkl 152 •C, Viskositat bel 20 'C 4 bis 5 mPas, bei 
50 2 bis 3 mPas, Stockpunkt unterhalb - 10 °C. 

Beispiel 7: Ester aus 2-Ethylhexanol und Cio"Saure mit dem Flammpunkl von 166 *C, Viskositat bel 20 'C 4 bis 
5 mPas, bei 50 "^C 2 bis 3 mPas, Stockpunkt ca. - 10 "C. 

Beispiel 8: Ester aus n-Octanol (Handelsprodukt "Loror der AnmeWerIn) und CiQ-Carbonsaure (Handelsprodukt 
"Edenor" der Anmelderin) mit einem Flammpunkl von 171 Viskositat bei 20 •C 6 mPas. bel 50 *C 3 mPas und 
einem Stockpunkt von + 3 **C. 

Beispiel 9: Ester aus Isononansaure und n-Octanol (Handelsprodukt "Lorol" der Anmelderin). Die jeweils bestimm- 
ten rheologlschen Daten vor und nach der Alterung sind die folgenden: 
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Beispiei 6 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastlsche Viskositat (PV) 


21 


22 


FlieBgrenze (YP) 


15 


11 


Gelstarke (lb/100 ft^) 






10 sec. 


6 


B 


lOmin. 


8 


5 



Beispiei 7 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


29 


31 


FlieBgrenze (YP) 


8 


8 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


7 



Beispiei 8 

2S 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


26 


28 


FlieBgrenze (YP) 


17 


14 


Gelstarke (lb/1 00 ft2) 






10 sec. 


6 


4 


10 min. 


8 


7 



Beispeil 9 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


27 


29 


FlieBgrenze (YP) 


12 


13 


Gelstarke (Ib/100tt2) 






10 sec. 


5 


4 


10 nnin. 


7 


7 



4S 

Belsptele 10 und 11 

Es werden 2 weitere Esterole im Rahmen der Grundrezeptur des Beispiets 1 (2 g Kalk) zu Bohrspulungen der 
genannten Art aufgearbeitet. Ihre rheologischen Grunddaten werden vor Alterung und nach Alterung bei 16 Stunden 
5^ Im Roller-oven bei 125 emriittelt 

Beispiei 10 

Esterol aus Ce/^Q-Vorlauffettsauren (Handelsprodukt "VSSKR" der Anmelderin) und Isotridecylalkohol. Flammpunkt 
cc 183 **C, Stockpunkt unterhalb - 10 *C. 
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ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


44 


55 


FlieOgrenze (YP) 


13 


24 


G6lstarke(lb/100ft2) 






10 sec. 


6 


7 


10min. 


8 


10 



Beispiel 11 



Esterot auf Basis der in Beispiel 10 genannten Cg^Q-Vorlauffettsauren und 2-Ethylhexanol mit dem Flammpunkt 
von 151 ®C und einem Stockpunkt unterhaib - 10 '^C. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


35 


FlieQgrenze (YP) 


10 


15 


Gelstarke(lb/100ft2) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


14 



Beispiel 12 



In einer weiteren Versuchsreihe wird einem Esterol gemaB Beispiel 11 als Alterungsschutzmittel ein stark oieo- 
philes Amin (Handelsprodukt "Araphen 620" der Anmelderin) in einer Menge von 2 g zugesetzt. Die Alterung im Roller- 
oven bei 125 wird jetzt auf den Zeitraum von 72 Stunden ausgedehnt. Die am ungealterten und gealterten Material 
bestimmten rheotogischen Daten sind die folgenden. 





ungealtertes Materia) 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


24 


Flie3grenze (YP) 


8 


14 


Qelstarke(lb/100n2) 






10 sec. 


4 


5 


10 min. 


6 


7 



in gleicherWeise wird die Rezepturdes Beispiels 10 mit dem genannten Alterungsschutzmittel in der angegebenen 
Menge versetzt und die Olspulung auf Basis dieses Qemisches fur den Zeitraum von 72 Stunden im Roller-oven bei 
125 •C gealtert. Die vor Alterung und nach Alterung ermittelten rheologischen Daten sind die folgenden. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


43 


66 


Flie3grenze (YP) 


14 


24 


Gelstarke(lb/100 ft^) 






10 sec. 


7 


9 


10 min. 


9 


13 



SO 

Patentanepruche 



1. Verwendung von bei Raumtemperatur flie3fahigen und Flammpunkte oberhalb 80°C aufweisenden Estern aus 
Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturiichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehr- 
funktionellen Alkoholen als Olphase Oder Bestandteil der Olphase von Invert-Bohrspulschiammen, die fur eine 
umweltschonende ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen 
Olphase eine disperse wassrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln. fiuld-bss-Additlven 
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und gewunschtenfalls weiteren ubiichen Zusatzstoffen enthalten, wobei als Olphase Monocarbonsaureester der 
angegebenen Art oder deren Abmischungen mit okologisch vertraglichen Komponenten (nonpolluting oils) ver- 
wendet werden, die im Temperaturberelch von 0 bis 5"C eine Brookfield (RVT-)Visl<ositat nicht obertialb 50 mPas 
aufweisen, und daB dabei die Verwendung von ethyl astern der Cg^irMonocarbonsauren als Olphase oder Be- 
5 standteil der Olphase sowie die Venwendung solcher Olphasen ausgeschlossen ist, die als okologisch vertragliche 

l^lschkomponenten Ester aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesattigten 
l^onocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen als wenigstens halftigen Anteil der Olphase enthalten. 

2. Ausf uhrungsform nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daQ Ester oder Estergemlsche eingesetzt werden, 
10 die auch im Temperaturberelch von 0 bis 5 *C flieB- und pumpfahig sind. 

3. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB als Olphase Monocarbonsaureester 
der angegebenen Art oder deren Abmischungen mit okologisch vertraglichen Komponenten (nonpolluting oils) 
venwendet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 'C eine Brookfield(RVT)-Vi8kosltat nicht oberhalb 40 

IS mPas und hochstens von etwa 30 mPas aufweisen. 

4. AusfQhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB die im Bohrschlamm eingesetzten Ester 
der Carbonsauren mit 6 bis 11 C-Atomen Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unter 0 "C, vorzugsweise 
unterhalb - 5 °C und insbesondere unterhalb - 1 0 "C und dabei Flammpunkte von wenigstens 90 'C, vorzugsweise 

20 oberhalb 100 *C aufweisen. 

5. AusfQhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in den Esterolen solche Alkoholkom- 
ponenten zum Einsatz kommen, die auch nach einer partiellen Esterspaltung im praktischen Einsatz okologisch 
und toxikologisch - hier insbesondere inhalations-toxikologisch - unbedenklich sind. 

2S 

6. AusfQhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Carbonsaureester mit wenigstens 7, 
vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atome enthaltenden monofunktionellen Alkoholen undloder Ester mehnwertiger, 
insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthaltender Alkohole venvendet werden. 

30 7. AusfQhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB mit Estern von monofunktionellen Al- 
koholen natOrlichen und/oder synthetischen Ursprungs gearbeltet wird, deren Kettenlange beim N/brliegen Qber- 
wiegend aliphatisch gesattigter Alkohole im Bereich von Ce-is. im Falle ein- undloder mehrfach olefinisch unge- 
sattigter Alkohole aber auch bei hoheren C-Zahlen. beispielswelse bis C24 liegen kann. 

35 8. AusfQhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB als Ester mehnwertlger Alkohole solche 
des Glycols undloder eines Propandiols zum Einsatz kommen. 

9. AusfQhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Mischungskomponenten aus der 
Klasse der nonpolluting oils Esterole aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, vorzugsweise 6 bis 10 C- 

40 Atomen und olefinisch 1 -und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren mit 1 6 bis 24 C-Atomen venwendet 

werden, die vorzugsweise ihrerseits bereits Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10**C, vorzugs- 
weise unterhalb - 15 ''C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 ''C aufweisen. 

10. AusfOhrungsform nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Mischungskomponente olefinisch ungesat- 
4S tigte Carbonsaureester eingesetzt werden, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.- 

% und insbesondere zu mehr als 90 Gew-% von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von C16.24 
ableiten und dabei insbesondere im Temperaturbereich von 0 bis 5 *»C eine Brookfield{RVT)-Viskositat von nicht 
mehr als 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas besitzen. 

so 11. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB sich die als Mischungskomponenten 
eingesetzten Ester ungesattigter Monocarbonsauren zu nicht mehr ats 35 Gew.-% von 2- und mehrfach olefinisch 
ungesattigten Sauren, die zu wenigstens etwa 60 Gew.-7o Ifach olefinisch ungesattigt sind und/oder zu mehr als 
45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- undloder mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren 
ableiten. 

55 

12. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB als Mischungskomponenten auf Ester- 
basis Ester von aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen und/oder Ester aliphatisch ge- 
sattigter Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen eingesetzt werden, die bevorzugt ihrerseits im Bereich von 
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0 bis 5 ''C pump- und flielBfahig sind und auch nach einer partiellen Hydrolyse im Einsatz okotogisch und toxiko- 
logisch unbedenklich sind. 

13. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da3 die Carbonsaureester im Invert-Bohr- 
s schlamm zusammen mit Alkalireserven zum Einsatz kommen, wobei Kaik eine besonders bevorzugte Alkalireserve 

ist, gegebenenfalls aber neben Oder anstelle von Kalk beschrankte Mengen an Metalloxiden von der Art des Zink- 
oxids Oder verwandter Zinkverbindungen vorliegen. 

14. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 1 3. dadurch gekennzekshnet, daB in der Bohrspulung auf die Mitverwen- 
10 dung wesentlicher l\4engen an starken hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanolamin verzbhtet 

wird und ein gegebenenfalls voriiegender Kalkzusatz zweckma3igerweise auf den Hochstbetrag von etwa 2 lb/ 
bbl Otspulung begrenzt ist. 

15. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daQ die Carbonsaurester in den Invert- 
is Bohrschlammen zusammen mit zur Salzbildung mit freien Carbonsauren befahigten Aminverblndungen ausge- 

pragt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserloslichkeit zum Einsatz kommen. 

16. Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da6 die Ester in Bohrspulungen zum Ein- 
satz kommen. die im Invert-Bohrspulschlamm zusammen mit der geschlossenen Olphase auf Esterbasis die fein- 

20 disperse waBrlge Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.- 

% enthalten. 

17. Invert-Bohrspulungen, die fur eine umweltfreundliche ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet 
sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse wassrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwe- 

2S rungsmittein, fluld-loss-Additiven und gewQnschtenfalls weiteren Oblichen Zusatzstoffen enthatten, dadurch ge- 

kennzeichnet, da3 die Olphase bei Raumtemperatur flieBfahige und Flammpunkte oberhalb 80^*0 aufweisende 
Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/ 
Oder mehrfunktionellen Alkoholen, gewQnschtenfalls in Abmischung mit anderen Komponenten aus der Klasse 
der okologisch vertraglichen Verbindungen (nonpolluttng oils) mit der MaBgabe enthalt, daB die Olphase des In- 

36 vertschlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5**C eine Brookfield (RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPaS aufwelst 
und daB dabei die Verwendung von Methylestern der Cg-n -Monocarbonsauren als Olphase Oder Bestandteil der 
Olphase sowie die Verwendung solcher Olphasen ausgesch lessen ist, die als okologisch vertragliche Mischkom- 
ponenten Ester aus monof unktionellen Alkoholen mit 2 bis 1 2 C-Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbon- 
sauren mit 12 bis 16 C-Atomen als wenigstens haiftigen Anteil der Olphase enthalten. 

35 

18. Invert-Bohrspulung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB sle alkalisch konditioniert ist, wobei als Al- 
kalireserve bevorzugt Kalk und/oder Metalloxide von der Art des Zinkoxids vorliegen. 

19. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 und 18, dadurch gekennzeichnet, daB in der Olspulung keine wesentli- 
40 Chen Mengen stark hydrophiter Basen wie Alkalihydroxide oder stark hydrophile Amine wie Diethanolamin vorlie- 
gen und daB bei Kalkzusatz diese Alkaliresen/e Mengen von etwa 2 Ib/bbI (Kalk/Olspulung) nicht uberschreitet. 

20. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet. daB sie zur Salzbildung mit Carbon- 
sauren befahigte Aminverblndungen ausgepragt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wiasserlosllchkeit 

45 enthalten. 

21. Invert-BohrspOlung nach Anspruchen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Plastische Viskositat (PV) 
im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 
ft^ - jeweiis bestimmt bei 50 '^C - aufwelst. 

so 

22. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Ester der Monocarbonsauren 
mit 6 bis 11 C-Atomen wenigstens etwa 25 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens etwa ein Drittel und Insbesondere 
den Qberwiegenden Anteil der geschlossenen Olphase ausmachen. 

S5 23. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB ihr disperser Wasseranteil etwa 5 
bis 45 Gew.-%. bevorzugt etwa 10 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Saize von der Art CaCI^ und/oder 
KCI gelost enthalt. 
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24. Invert-BohrspOlung nach Anspruchen 17 bis 23. dadurch gekennzeichnet, da3 die Olphase des Invertschlamms 
im Temperaturbereich von 0 bis 5 *C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht Ober 40 mPas aufweist. 



5 Claims 

1. Use of esters flowable at room temperature and having flash points of above 80'*C prepared from monocarboxylic 
acids of synthetic and/or natural origin having 6 to 11 C atoms and mono- and/or polyhydric alcohols as the oil 
phase or constituent of the oil phase of invert drilling muds, which are suitable for the environmentally compatible 

10 development of petroleum or natural gas deposits and contain in a continuous oil phase a disperse aqueous phase 

together with emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives and, if desired, further conventional additives, 
wherein monocarboxylic acid esters of the stated type or blends thereof with environmentally compatible compo- 
nents (non-polluting oils) are used as the oil phase, which in the temperature range from 0 to 5*0 have a Brookfield 
(RVT) viscosity no higher than 50 mPa-s and that [sic] the use of methyl esters of Cq.^^ monocarboxylic acids as 

IS the oil phase or constituent of the oil phase is excluded, as is the use of such oil phases which contain, as the 

environmentally compatible mixture components, esters prepared from monohydric alcohols having 2 to 12 C 
atoms and aliphatically saturated monocarboxylic acids having 12 to 16 C atoms as at least half the oil phase. 

2. Embodiment according to claim 1 , characterised in that esters or ester mixtures are used which are also flowable 
20 and pumpable at temperatures of 0 to 5°C. 

3. Embodiment according to claims 1 and 2, characterised in that the oil phase comprises monocarboxylic acid esters 
of the stated type or blends thereof with environmentally compatible components (non-polluting oils), which, in the 
temperature range from 0 to 5*C, have a Brookfield (RVT) viscosity of no more than 40 mPa-s and at most of 

25 approx. 30 mPa-s. 

4. Embodiment according to claims 1 to 3, characterised in that the esters of the carboxylic acids having 6 to 11 C 
atoms used in the drilling mud have solidification values (pour point and setting point) of below O'C, preferably of 
below 'S^'C and, in partbular. of below -lO'^C and simultaneously have flash points of at least 90''C and preferably 

30 of above 100° C . 

5. Embodiment according to claims 1 to 4, characterised in that the alcohol components used in the ester oils are 
those which, even after partial ester cleavage in practical use, are environmentally and toxicologically especially 
respiratory toxicologically, safe. 

35 

6. Embodiment according to claims 1 to 5, characterised in that carboxylic acid esters with monohydric alcohols 
having at least 7 and preferably at least 8 C atoms and/or esters of polyhydrk; alcohols, in particular alcohols 
containing 2 to 6 C atoms, are used. 

40 7. Embodiment according to claims 1 to 6, characterised in that esters of monohydric alcohols of natural and/or 
synthetic origin, which have a chain length in the range from Oq.^^ in the predominant presence of aliphatically 
saturated alcohols or an even greater chain length, for example up to C24. in the presence of mono- and/or poly- 
olefinically unsaturated alcohols, are used. 

45 8. Embodiment according to claims 1 to 7, characterised in that esters of glycol and/or a propanediol are used as 
the esters of polyhydric alcohols. 

9. Embodiment according to claims 1 to 8, characterised in that ester oils of monohydric alcohols having 2 to 12, 
preferably 6 to 10, C atoms and mono- and/or polyolefinically unsaturated monocarboxylic acids having 16 to 24 

SO c atoms, which preferably themselves have solidification values (pour point and setting point) of below -10^C, 

preferably of below -1 5*C and simultaneously have flash points of above 100*^0 are used as mixture components 
from the class of non-polluting oils. 

10. Embodiment according to claim 9, characterised in that olefinically unsaturated carboxylic acid esters of which 
ss more than 70 wt.%, preferably more than 80 wt.% and, in particular, more than 90 wt.% are derived from olefinically 

unsaturated Cie-24 carboxylic acids and which have a Brookfield (RVT) viscosity of no more than 55 mPa-s and 
preferably of no more than 45 mPa-s. In particular in the temperature range of 0 to 5**C, are used as mixture 
components. 
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1 1 . Embodiment according to claims 9 and 1 0. characterised in that no more than 35 wt.% of the esters of unsaturated 
monocarboxylic acids used as mixture components are derived from di- and polyolefinically unsaturated acids, of 
which at least about 60 wt.% are monoolefinically unsaturated, and/or of which more than 45 wt.% and preferably 
more than 55 wt.% are derived from di- and/or polyolefinically unsaturated acids. 

5 

1 2. Embodiment according to claims 1 to 8. characterised in that esters of aliphatically saturated monocarboxylic acids 
having 1 to 5 C atoms and/or esters of aliphatically saturated monocarboxylic acids having 1 2 to 1 6 C atonns, which 
are preferably pumpable and flowable at 0 to 5''C and which, even after partial hydrolysis in use, are environmentally 
and toxicologically safe, are used as ester-based mixture components. 

TO 

13. Embodiment according to claims 1 to 12, characterised in that the carboxylic acid esters are used in the invert 
drilling mud together with alkali resen/es, wherein lime Is a particularly preferred alkali resen^e. although limited 
quantities of metal oxides of the zinc oxide type or related zinc compounds rnay optionally be present in addition 
to or instead of lime. 

75 

1 4. Embodiment according to claims 1 to 1 3, characterised in that the drilling mud does not contain significant quantities 
of highly hydrophilic bases, such as alkali metal hydroxide and/or diethanolamine, and any addition of lime present 
is conveniently limited to at most about 2 Ib/bbI of drilling fluid. 

20 15. Embodiment according to claims 1 to 14. characterised in that the carboxylic acid esters are used in the invert 
drilling muds together with amine compounds having a marked oleophilic nature and at most limited solubility in 
water which are capable of forming salts with free carboxylic acids. 

16. Embodiment according to claims 1 to 15, characterised in that the esters are used in drilling fluids which, in the 
2S invert drilling mud, contain the finely dispersed aqueous phase in quantities of from about 5 to 45 wt.% and pref- 
erably in quantities of from about 5 to 25 wt.% together with the continuous ester-based oil phase. 

1 7. Invert drilling fluids which are suitable for the environmentally compatible development of petroleum or natural gas 
deposits and contain in a continuous oil phase a disperse aqueous phase together with emulsifiers, weighting 

30 agents, fluid-loss additives and» if desired, further conventional additives, characterised In that the oil phase con- 
tains esters flowable at room temperature and having flash points of above 80°C prepared from monocarboxylic 
acids of synthetic and/or natural origin having 6 to 11 C atoms and mono- and/or polyhydric alcohols, if desired 
blended with other components from the class of environmentally compatible compounds (non-polluting oils), with 
the proviso that, in the temperature range from 0 to 5*C, the oil phase of the invert mud has a Brookfield (RVT) 

3S viscosity of below 50 mPa-s and that the use of methyl esters of Cg.^, monocarboxylic acids as the oil phase or 

constituent of the oil phase is excluded, as is the use of such oil phases which contain, as the environmentally 
compatible mixture components, esters prepared from monohydric alcohols having 2 to 12 C atoms and aliphati- 
cally saturated monocarboxylic acids having 12 to 16 C atoms as at least half the oil phase. 

40 18. Invert drilling fluid according to claim 17. characterised in that It is alkali-conditioned, wherein lime and/or metal 
oxides of the zinc oxide type are preferably present as the alkali reserve. 

19. Invert drilling fluid according to claims 17 and 18. characterised in that the drilling fluid does not contain significant 
quantities of highly hydrophilic bases, such as alkali metal hydroxides, or highly hydrophilic amines, such as di- 

4S ethanolamine, and in that, where lime is added, the alkali resen^e does not exceed quantities of about 2 Ib/bbI 

(time/drilling fluid). 

20. Invert drilling fluid according to claims 1 7 to 1 9, characterised in that it contains amine compounds having a marked 
oleophilic nature and at most limited solubility in water which are capable of forming salts with carboxylic acids. 

50 

21. Invert drilling fluid according to claims 17 to 20, characterised in that it has a plastic viscosity (PV) in the range 
from about 1 0 to 60 mPa-s and a yield point (YP) in the range from about 5 to 40 lb/1 00 ft^ in each case determined 
at 50*C. 

55 22. Invert drilling fluid according to claims 1 7 to 21 , characterised in that the esters of the monocarboxylic acids having 
6 to 11 C atoms constitute at least about 25 wt.%, preferably at least about one third and, in particular, the pre- 
dominant proportion of the continuous oil phase. 
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23. Invert drilling fluid according to claims 17 to 22, characterised in that the dispersed water content thereof constitutes 
about 5 to 45 wt.%, preferably about 10 to 25 wt.% and, in particular, contains dissolved salts of the CaCl2 and/or 
KCI type. 

s 24. Invert drilling fluid according to claims 1 7 to 23, characterised in that, in the temperature range from 0 to 5*C, the 
oil phase of the Invert mud has a BrookTield (RVT) viscosity of no more than 40 mPa-s. 



Revendlcatlons 

10 

1. Utilisation d'esters aptes k I'Scoulement k la temperature ambiante et pr^sentant des points d'inflammation sup6- 
rieurs k QO^C, k base d'acides monocarboxyllques d'origine naturelle et/ou synth^tique ayant de 6 ^ 11 atomes 
de carbone et d'alcools mono et/ou polyfonctionnels, en tant que phase huiteuse ou composant de la phase hul- 
leuse de boues de forage en Emulsion invers^e qui sont appropri6es k une exploitation de gisements de p6trole 

75 ou de gaz naturel m6nageant I'environnement et contiennent dans une phase huileuse continue une phase aqueu- 

se disperses, conjointement avec des 6mulsifiants, alourdissants, additifs de perte de liquide et si on le d6sire 
d'autres additifs usuels dans laquelle en tant que phase huileuse, on utilise des esters d'acide monocarboxylique 
du type indiquS ou leurs melanges avec des composants ^cologlquement acceptables (hulles non polluantes) qui 
possddent dans la zone de temperatures de 0 ^ 5°C, une viscosity Brookfield (RVT) qui n'est pas sup6rieure k 

20 50 mPa.s et en ce que pour cela, I'utilisation des esters m6thyliques des acides monocarboxyllques en Ce-Cn, 

en tant que phase huileuse ou constltuant de la phase huileuse ainsi que i'utilisation de ces phases huileuses - 
est exclue. hulles qui comme composants mixtes dcologlquement acceptable, renferment des esters k base d'al- 
cools monofoncttonnels ayant de 2 d 12 atomes de carbone et des acides monocarboxyllques aliphatiquement 
saturds ayant de 12 d 16 atomes de carbone en tant que fraction au molns pour moltid de la phase huileuse. 

2S 

2. Mode de fabrication selon la revendication 1 , 
caracterisd en ce qu* 

on utilise des esters ou melanges d'esters qui sont aptes k r^coulement et au pompage mdme dans la plage de 
temperatures de 0 d S'C. 

30 

3. Mode de fabrication selon les revendlcatlons 1 et 2, 
caract6rls6 en ce qu' 

on utilise en tant que phase huileuse des esters d'acides monocarboxyllques du type indlque ou des melanges 
de ceux-cl avec des composants compatibles avec I'environnement (hulles non polluantes), qui presentent, dans 
35 la plage de temperatures allant de 0 ^ S^C. une viscosite Brookfield (RVT) n'excedant pas 40 mPa.s, et au maximum 

environ de 30 mPa.s. 

4. Mode de fabrication selon les revendlcatlons 1 k 3, 
caracterise en ce que 

40 tes esters des acides carboxyliques ayant de 6 ^ 1 1 atomes de carbone, utilises dans la boue de forage, presentent 

des points de solidification (point de fusion et de solidification) inf6rleurs k O^C, de preference infeheurs k - 5*^0 
et en partlcutier inferieurs k • WC et en outre des points d'inflammation d*au moins 90^C, de preference de plus 

de lOO'^C. 

45 5. Mode de fabrication selon les revendlcatlons 1 k 4, 
caracterise en ce que 

dans les huiles d'esters, on utilise des composants alcool, qui sont sans inconvenient du point de vue ecologique 
et toxicologique, en particuller toxicologique par inhalation, dans {'utilisation pratique, meme apres une dissociation 
partielle des esters. 

so 

6. Mode de fabrication selon les revendlcatlons 1 k 5, 
caracterise en ce qu' 

on utilise des esters d'acides carboxyliques avec des alcools monofonctionnels contenant au moins 7, de prefe- 
rence au molns 8 atomes de carbone et/ou des esters d'alcools plurlvalents contenant en particuller de 2 ^ 6 
ss atomes de carbone. 

7. Mode de fabrication selon les revendlcatlons 1 k 6, 
caracterise en ce qu' 
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on op6re avec des esters d'alcools monofonctionnels d'orlgine naturelle et/ou synth^tique dont la longueur de 
chatne peut se situer dans le cas de la presence d'alcools essentiellement aliphatiques saturds, dans la plage de 
Cg^^g, et dans le cas d'alcools d une ou plusieurs insaturations ol6flniques, dgalement avec de plus grands nom- 
bres d'atomes de C. par exemple jusqu'en C24. 

5 

8. Mode de fabrication selon les revendications 1^7, 
caract^ris^ en ce qu' 

on utilise comme ester d'alcools plurivalents ceux du glycol et/ou d'un propanediol. 

10 9. Mode de fabrication selon les revendications 1^8. 
caract^risd en ce qu' 

en tant que composants de melange appartenant ^ la catdgorie des huiles non polluantes, on utilise les huiles 
d'esters k base d'alcools rnonofonctionnels ayant de 2 d 1 2, de prdf^rence de 6 ^ 1 0 atomes de carbone et d'acides 
nnonocarboxyliques k une ou plusieurs insaturations ol6flniques, ayant de 16 ^ 24 atomes de carbone, qui de 
IS pr6f6rence pr6sentent pour leur part d^j^ des indices de solidification (point de fusion et de solidification) inf^rieurs 

k - 10'*C. de prdfdrence infdrieurs k • IS^'C, et en outre des points d'inflammation de plus de IQO^C. 

10. Mode de fabrication seion la revendication 9, 
caractdrisd en ce qu' 

20 on utilise, en tant que composants de melange, des esters d'acides carboxyliques k insaturation oldfinique qui 

d6rivent, k raison de plus de 70 % en poids, de pr6f6rence de plus de 80 % en poids et en parliculier de plus de 
90 % en poids, d'acides carboxyliques k insaturation oi^finique ayant de 16 ^ 24 atomes de carbone, et ont en 
outre, en particulier dans la plage de temperatures de 0 ^ 5*C, une viscosity Brookfield (RVT) n'exc^dant pas 55 
mPa.s, de pr6f6rence n'exc6dant pas 45 mPa.s. 

2S 

11. Mode de fabrication selon les revendications 9 et 10, 
caractdrisd en ce que 

les esters d'acides monocarboxyliques insaturds, utilises en tant que composants de mdlange, ddrivent, k raison 
de pas plus de 35 % en poids, d'acides k deux insaturations ol^finiques et plus, qui sont k une insaturation mono- 
30 ol6finique k raison d'au moins environ 60 % en poids et/ou, k raison de plus de 45 % en poids, de preference de 

plus de 55 % en poids. d'acides k deux et/ou plus de deux insaturations oiefiniques. 

12. Mode de fabrication selon les revendications 1 k 8. 
caracterise en ce qu' 

35 en tant que composants de melange k base d'esters, on utilise des esters d'acides monocarboxyliques aliphatiques 

satures ayant de 1 ^ 5 atomes de carbone et/ou des esters d'acides monocarboxyliques aliphatiques satures ayant 
de 12 ^ 16 atomes de carbone qui, de preference, sont pour leur part aptes k recoulement et au pompage dans 
la plage de 0 ^ 5''C et sont sans inconvenient du point de vue ecologique et toxicologique. mSme apres une 
hydrolyse partielle lors de I'utilisatibn. 

40 

13. Mode de fabrication selon les revendications 1^12, 
caracterise en ce que 

les esters d'acides carboxyliques sont utilises dans la boue de forage en emulsion inversee, conjointement avec 
des reserves alcalines, la chaux etant une reserve alcaline particulierement preteree, des quantites limitees d'oxy- 
45 des metalliques du type de I'oxyde de zinc ou de derives de zinc apparentes etant toutefois eventuellement pre- 

sentee en plus ou au lieu de la chaux. 

14. Mode de fabrication selon les revendications 1^13, 
caracterise en ce que 

so dans la boue de forage, on se dispense de Tutilisation simultanee d'importantes quantites de bases fortement 

hydrophiles- telles qu'un hydroxyde de metal alcalln et/ou la diethanolamlne- et qu'une addition de chaux even- 
tuellement presente est convenablement limitee k la quantlte maximale environ de 2 livres/barll de fluide de forage. 

15. Mode de fabrication selon les revendicatbns 1^14, 
ss caracterise en ce qu' 

on utilise les esters d'acides carboxyliques, dans les boues de forage en emulsion inversee, conjointement avec 
des composes amines aptes k la salification avec des acides carboxyliques libres, de nature iipophile marquee et 
d'hydrosolubilite tout au plus limitee. 



17 



EP 0 386 636 B2 



16. Mode de fabrication selon les revendicatlons 1^15, 
caractdrisd en ce que 

les esters sent utilises dans des fluides de forage qui contiennent dans la boue de forage en Emulsion invers^e, 
conjolntement avec la phase huiteuse continue d base d'esters, la phase aqueuse finement dispers^e en quantitds 
s d'environ 5 ^ 45 % en polds, de pr6f6rence en quantit^s d'environ 5 ^ 25 % en potds. 

17. Fluides de forage en Emulsion invers^e, qui sont appropri^s pour une mise en exploitation favorable k {'environ- 
nement de gisements de pdtrole et de gaz naturel et qui renferment, dans un phase hulleuse continue, une phase 
aqueuse dispers^e, conjointement avec des dmulsifiants, alourdissants, addrtifs de perte de llquide et si ddsird, 

10 d'autres addltifs usuels, 

caract§ris6s en ce que 

la phase hulleuse contient des esters aptes k r^coulement k la temperature ambiante et pr^sentant des points 
d'inflammation au-dessus de 80'*C, k base d'acides monocarboxyliques d'orlglne synthdtique et/ou naturelle ayant 
de 6 & 11 atomes de carbon e et/ou des alcools mono et polyfonctionnels, si d6sir6 en melange avec d'autres 

IS composants cholsis dans la classe des composes 6cologiquement compatibles (huiles non polluantes) avec la 

reserve que la phase huiteuse de la suspension inverses dans la zone de temperatures de 0 ^ S'^C, une viscosity 
Brookfield (RVT) en dessous de 50 mPa.s et que de cette fagon I'utilisation d'esters m6thyliques des acides mo- 
nocarboxyliques en Cg-C^^ en tant que phase huileuse ou constituant la phase huileuse ainsi que Tutillsation de 
ces phases huileuses, est exclu- phases qui renferment en tant que composants mixtes 6cologiquement compa- 

20 tibles un ester k base d'alcools unifonctionnels ayant de 2 ^ 12 atomes de carbone et d'actde monocarboxylique 

aliphatiquement satur6 ayant 12^16 atomes de carbone, en tant que fraction au moins pour moitie de la phase 
hulleuse. 

18. Fluide de forage en 6mulsbn invers6e selon la revendication 17, 
25 caract6ris6 en ce qu' 

il est soumis k un conditionnement alcalin, de preference de la chaux et/ou des oxydes metalliques du type de 
I'oxyde de zinc etant presents en tant que reserve alcaline. 

19. Fluide de forage en emulsion inversee selon les revendicatlons 17 et 18, 
30 caract6ris6 en ce qu' 

aucune quantite importante de bases fortement hydrophiles, telles que des hydroxydes de metaux alcalins ou des 
amines fortement hydrophiles telles que la diethanolamine, n'est presente dans le fluide de forage, et en ce que 
dans le cas d'additlon de chaux, cette quantite de resen^e alcaline n'excede pas environ 2 livres/baril (chaux/fluide 
de forage). 

35 

20. Fluide de forage en emulsion inversee selon les revendicatlons 17^19, 
caracterise en ce qu' 

il contient des composes amines aptes k la salification avec des acides carboxyliques, de nature iipophtle marquee 
et d'hydrosolubilite tout au plus limitee. 

40 

21. Fluide de forage en emulsion inversee selon les revendicatlons 17 d 20, 
caracterise en ce qu' 

It presente une viscosite ptastique (VP) dans la plage environ de 10 d 60 mPa.s et un seull de plasticlte (Yield 
Point, YP) dans la plage environ de 5 ^ 40 lb/100 ft^, dans chaque cas determine k 60'C. 

45 

22. Fluide de forage en emulsion inversee selon I'une quelconque des revendicatlons 17 ^ 21, 
caracterise en ce que 

les esters des acides monocarboxyliques ayant de 6 ^ 11 atomes de carbone constituent au moins environ 25 % 
en poids de preference au moins environ 1/3 et en particulier la majeure partle de la phase huileuse continue. 

so 

23. Fluide de forage en emulsion inversee selon I'une quelconque des revendicatlons 17 ^ 22. 
caracterise en ce que 

sa fraction aqueuse dispersee constltue environ de 5 d 45 % en poids, de preference environ de 10 ^ 25 % en 
poids et contient en particulier des sels du type CaCI2 et/ou KCI dissous. 

55 

24. Fluide de forage en emulsion inversee selon i'une quelconque des revendicatlons 17 ^ 23, 
caracterise en ce que 

la phase hulleuse de la boue en emulsion inversee presente dans la plage de temperatures de 0 d S'^C, une 
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viscosity Brookfield (RVT) n'exc^nt pas 40 mPa.s. 
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